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1,2,4-dithiazolium salt of formula (II) with an amino of formula R1NH2 (III), opt. in 
the presence of an oxidising agent (IV), isolating the resulting salt of (I), and 
converting the salt to (I) by adding a base: R = opt. substd. aryl or heteroaryl; Rl = 
H, alkyl, cycloalkyl or aryl; X = an anion, e.g. CI, Br, 1, 13, C104 or FeC14. 
Alternatively, (II) is reacted with (III) in the presence of a base to form (I), which- is 
opt. treated with an acid to form a salt. 
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(54) Verfahreh zur Herstellung von N-lmidoylanriidinen und ihren Salzen 

(57) Verfahren zur Herstellung von N-lmidoylamidinen und ihren Salzen. Derartige Verbindungen besitzen Bedeutung 
als Komplexbildner fur die Schwermetallextraktion sowie ais Zwischenprodukte fur die Herstellung von biologisch 
wirksamen Substanzen. Mit der Erfindung.soH erreicht werden, symmetriscn substituierte N-lmidoylamidine und 
deren Salze mit speziellen Substitutionsmustern herzustellen, wobei nur kurze Reaktionszeiten benotigt werden und 
die Verbindungen direkt, das heiBt nicht als Komplexe gebundeh, entstehen. Dies geschieht erfindungsgemaB in der 
Weise, daB 1 .2.4-Dithiazoliumsalze mit Aminen und gegebenenfalls einern Oxydationsmittel und gegebenenf alls mit 
eiher Base zu den N-lmidoylamidinen der allgemeihen Formel I und deren Salzen umgesetzt werden. 

r_C-NH-C-R 

d ' a . 

NRi. NR 1 s ' 



Die Erfindung ist in der chemischen Industrie etnsetzbar. 
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Erfindungsanspruche: 

. 1. Verfahren z ur Hersteiiung von N-imidoyiamidinen der aiigemeinen Formel i uhd ihreh Saizen, 

R-C-NH-C-R 

8 ft I 
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wobei in der aiigemeinen Forme! 1 R einen substituierten oder unsubstituierten Aryl- oder Heteroarylrest und R 1 Wasserstoff, 
>ine Alkyl-, Cycloalkyl oder Arylgruppe bedeuten, 

gekennzeichnet dadurch, dafS ein 1 .2.4-Dithiazoiiumsalz der aiigemeinen Forme! I! 
R ' 

/ 

N 

X" ' i " • II. ; \ 




mit derfur R erklarten Bedeutung und in der X fur ein Saurerestanton, wie zum Beispie! CI", Br", r, 1 3, CIO4 oder FeCI^, 
steht 

mit einem Amin der aiigemeinen Forme! Ill 

R 1 -NH 2 II! 
mit derfur R 1 erklarten Bedeutung 

und gegebenenfalls mit einem Oxydationsmittel, und gegebenenfalls mit einem Losungsmittef umgesetzt, in ubiicher 
Weise ein N-lmidoylamidinsalz isoliert und durch Zufugen einer Base, gegebenenfalls in einem Ldsungsmittel, in ein N- 
Imidoylamidin der aiigemeinen Formel I uberfuhrt 

oder durch Versetzen der Reaktionsmischung mit einer Base gebildetes N-lmidoylamidin der aiigemeinen Fcrmel I 
isoliert \ • 

oder daS ein 1 .2.4-Dith iazoliumsalz der aiigemeinen Formel II mit einem Amin der aiigemeinen Formel Ml in Gegenwart 
einer Base gegebenenfalls in einem Ldsungsmittel und gegebenenfalls unter Zusatz eines Oxydationsmittels umgesetzt, 
das gebiidete N-lmidoylamidin der aiigemeinen Formel I isoliert und gegebenenfalls in an sich bekannter Weise durch 
Zugabe einer Saure in ein N-lmidoylamidinsalz uberfuhrt wird. , 

2. Verfahren nach Punkt 1 , gekennzeichnet dadurch, daft ais Oxydationsmittel zum Beispie I C\ 2f Br 2 , J 2 Oder H 2 0 2 verwendet 
wird. 

3. Verfahren nach Punkt 1 , gekennzeichnet dadurch, daft ais Base beispielsweise ein Amin, ein Alkali- oder Erdalkalihydroxid, 
ein Alkali- oder Erdaikalicarbonat, -bicarbonat oder -acetat, oder ein Alkalialkoholat verwendet wird. 

Verfahren zur Hersteiiung von N-Jmfdoylamidinen und Ihren Salzen 

Anwendungsgebiet der Erfindung ■ , ; . 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteiiung von N-lmidoylamidinen und ihren Salzen. Derartige Verbindungen besitzen 
Bedeutung ais Komplexbildner fur die Schwermetallextraktion sowie ais Zwischenprodukt fur die Hersteiiung von biologisch 
wirksamen Substanzen. 

Charakteristik der bekannten technischen Losungen 

Es ist bekannt, daft sich N-lmidoylamidine aus Amidinen und Imidoylchloriden herstellen lessen {H. Ley, F. Muller: Chem.Ber. 
40, 2950 (1907); F.C.Cooper, M. W. Partridge, W.F.Short: J.Chem.Soc. 1951, 391]. Dieses Verfahren besitzt den Nachteil, daft 
keine symmetrisch substituierten N-lmidoyiamidine zuganglich sind, die an beiden Imidoylstickstoffatomen Alkylgruppen 
tragen. Aufterdem werden mitunter lange Reaktionszeiten benotigt. Nach einem weiteren bekannten Verfahren lassen sich 
trichlormethylsubstituierte N-lmidoylamidine aus chlorierten N-Vinyl- bzw. N-Ethyl-imidoylchloriden und' Aminen herstellen 
(B.S.Drach, V. A.Kovalev, A.V.Kirsanow: Zh.Org.Khim. 1975, 122). Dieses Verfahren besitzt den Nachteil, daft sich keine 
symmetrisch substituierten N-lmidoylamidine herstellen lassen. Weiterhin ist bekannt, daft sich N-lmidoylamidine aus 
Imidoestern und Amidinen herstellen lassen <K.Oto, E.lchikawa: Jap. Pat. 7303811). Dieses Verfahren besitzt den Nachteil, daft 
sich keine symmetrisch substituierten N-lmidoylamidine synthetisieren lassen, die an beiden Imidoylstickstoffatomen 
substituiert sincl. Aufterdem sind die bendtigten Reaktionszeiten lang. Nach einem weiteren bekannten Verfahren lassen sich 
Borkomplexe von N-lmidoylamidinen durch Umsetzung von Boranen mit Amidinen und Nitrileri herstellen [B. M. Michajlov, 
V.A.Dorochov, V.I.Seredenko: Dokl.Akad.Nauk SSSR 199,1328(1971); B.M.Michajlov; V.A.Dorochov, V.I.Seredenko: 
Izv. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim. 1978, 1 385]. Dieses Verfahren besitzt den Nachteil, daft nicht die gewunschten.N- 
Imidoylamidine, sondern deren stabile Borkomplexe gebildet werden, aus denen sich die freien N-imidoylamidine nicht ohne 
weiteres herstellen lassen. Schtie&lich ist bekannt, daft bei der Umsetzung von 1.2.4-Dithiazoliumhaiogeniden oder - 
perchloraten mit Aminen N-Thioacylamidine entstehen (DD 130245). Die Oberprufung dieses Verfahrens zeigte, daS die N- 
Thioacylamidine auch dann entstehen, wenn uberschussiges Amin verwendet wird. 

Ziel der Erfindung 

Zlei der Erfindung ist es, symmetrisch substituierte N-lmidoylamidine und ihre Salze zu synthetisieren, die an beiden 
Imidoylstickstoffatomen durch Alkylgruppen substituiert sein kpnnen, wobei nur kurze Reaktionszeiten benotigt werden und 
die Verbindungen direkt, das heiBt nicht ais Komplexe gebunden, entstehen. 

Darlegung des Wesens der Erfindung 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein einfaches Verfahren zur Hersteiiung von N-lmidoylamidinen und ihren Salzen zu 
entwickeln, das die gewunschten Verbindungen direkt liefert, nur kurze Reaktionszeiten benotigt und es gestattet, symmetrisch 
substituierte Verbindungen zu synthetisieren, die an beiden Imidoylstickstoffatomen durch Alkylgruppen substituiert sein 
konnen. . — .1. 



ErfindungsgemaS wird diese Aufgabe dadurch geldst, daS zunachst ein Salz eines N-lmidoylamtdins der allgemeinen Formal I, 
wie zum Beispiel ein Hydrojodid, Hydrobromid, Hydrochlorid oder Hydroperchlorat, 

R-C-NH-C-R ~ ' . .. . , 
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wobei in der allgemeinen Formel I R einen substituierten oder unsubstituierteh Aryl- oder Heterparyjrest und R 1 Wasserstoff, 
eine AlicyK Cycloalkyi-, oder Arylgruppe bedeuten, durch Umsetzung eines 1.2.4-DithiazoliumsaIzes der allgemeinen Formel II, 

' *" . - ■ If • • ' ' 

^V^* .".J--:,- 

7 in der R die erklarte Bedeutung besitzt und X" fur ein SSurerestanion, wie zum Beispiel CI", Br", P, l£, ClQl oder.FeCI^ steht, 
mit einem Amin der allgemeinen Formel. Ill, 

R'-NHj . . . III. 

in der R 1 die erkiarie. Bedeutung besitzt, und gegeberienfalls einem Oxydationsmittel, wie zum Beispiel Cl 2 , Br 2 , l 2 oder H 2 0 2 , . 
hergestellt wird. Das erhaltenen N-imidoylamidin-salz laBt sich durch Zugabe einer Base, wie zum Beispiel einem Amin, einem 
Alkali- oder Erdalicalihydroxid, einem Alkali- oder Erda I kali carbon at, -bicarbonat oder -acetat oder einem Alkalialkoholat, 
gegebenenfalls in einem Ldsu'ngsmittel, in das zugehorige freie N-lmidoyiamidin der allgemeinen Formel I uberfuhren. Die 
Oberfuhrung des prima r entstandenen N-lmidoylamidin-salzes in das zugehorige N-lmidoylamidin der allgemeinen Formel I 
gelingt auch unmittelbar in der Reaktionsmischung durch Zugabe einer Base. ErfindungsgemaS entsteht das N-lmidoylamidin 
derallgemeipen Formel I direkt in derfreien Form, wen n die Umsetzung eines 1.2.4-Dithiazoliumsalzes der allgemeinen Formel II 
mit einem Amin der allgemeinen Formel III gegebenenfalls in einem Losungsmittel und gegebenenfalls unter Zusatz eines , 
Oxydationsmittels yon vornherein in G eg en wart einer Base erfolgt. Das dadurch erhaltene N-lmidoylamidin der allgemeinen 
Formel I wird durch Versetzen mit einer Saure in an sich bekannter Weise in ein zugehdriges Saiz des N-lmidoylamtdins 
uberfuhrt. 

Die erfindungsgemaSe Lehre gestattet es, in einfacher Weise symmetrisch substituierte N-lmidoylamidine und deren Salze zu 
synthetisieren, die an beiden Imidoylstickstoffatomen auch Alkylgruppen tragen konnen. Die benotigten Rea^ktionszeiten sind 
kurz, und die Endprodukte fallen direkt in freier Form an. Sie lassen sich bequem isolieren und ohne aufwendige 
Trennoperationen in anaiysenreine Form uberfuhren. Bei dem erfindungsgema&en Verfahren werden prinzipiell die gleichen 
Ausgangsmaterialien verwendet, wie bei dem bekannten Verfahren der Umsetzung von 1.2.4-Dithiazoliumsalzen mit Aminen 
. zu N-Thioacylamidinen (DD 130245). Durch die Anwesenheit eines Oxydationsmittels bzw. oxidierenden Anionen X" in den 
eingesetzten 1 ,2.4-Dithiazoliumsalzen werden bei der erfindungsgemaSen Lehre uberraschenderweise keine N- 
Thioacylamidine, sondern die gewunschten N-lmidoylamidine und deren Salze erhalten. ... ' 

Ausfuhrungsbeispiele 

Die nach den verschiedenen Varianten erhalteneri N-lmidoylamidine der allgemeinen Formel I und ihre Salze sind in Tabelle 1 
zusammengestellt. 

Varlante A 

Eine Suspension von 0,01 mol 1.2.4-Dithtazoliumsalz der allgemeinen Formel II in 50ml Acetonitril wird mit 0,02 moi primarem 
Amin der allgemeinen Formel III und mit 0,05 mol Triethylamin versetzt. Nach kurzem Aufkbchen laBt man die erhaltene 
Mischung abkuhten. Es wird vom ausfallendeh Schwefel abfiltriert und das Filtrat mit Wasser verdunnt. Das Endprodukt der 
allgemeinen Formel I wird abgesaugt und umkristallisiert, kann aber auch ohne Reinigung durch Versetzen mit 10ml Acetonitril 
und 2 ml 55prozentiger Jodwasserstoff saure in das zugehorige N-lmidoylamidin hydrojodid uberfuhrt werden. 

Variante B 

Eine Suspension von 0,01 mol 1.2.4-Dithiazoliumsalz der allgemeinen Formel II (X~ =? Ji) wird mit 0,07 mol primarem Amin der 
allgemeinen Formel III versetzt und anschlieSend kurz zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird vom ausgefallehen Schwefel 
abfiltriert und das Filtrat mit Ether versetzt. Das Endprodukt der allgemeinen Formel I kristallisiert als Hydrojodid aus. Dieses 
wird abgesaugt und umkristallisiert. Das so erhaitene Hydrojodid kann durch Suspendieren in 20 m| Methylalkohol und Zugabe 
von 0,02 mol Triethylamin in die zugehorige freie Base uberfuhrt werden. Diese wird mit Wasser ausgefallt, abgesaugt und 
umkristallisiert. * / * ■ 

Variante C ' . . ' • 

. Analog Variante B r jedoch wird anstelle des Acetonitrils Methanlo verwendet/ 
Variante D 

Analog Variante B, jedoch werden nur 0,02mol des prim^ren Amins der allgemeinen Formel III verwendet Nach Abfiltrieren 
des ausgefallenen Schwefels wird die Reaktionsmischung mit 0,02 mol Triethylamin versetzt und dann mit-Wasser verdunnt. 
Das Endprodukt der allgemeinen Formel I wird abgesaugt und umkristallisiert. 

Variante E 

Analog Variante B, jedoch wird der Reaktionsmischung 0,01 mol Jod zugesetzt. 
Variante F 

. Analog Variante B, jedoch wird der Reaktionsmischung 1 ml 30prozentiges H 2 0 2 zugesetzt. . 

Tabelle 1: Die nach den verschiedenen Varianten hergestellten N-lmidoylamidine der allgemeinen Formel I und deren Salze 
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(CH 3 ) 2 CH 


76/B 1} 
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p,-CH 3 OC6H 4 


CeH^ 


62/B 1) 


6l 


289-290 






57/^ 




(Eisessig) 



1 X" jm Ausgangsprodukt der allgemeinen Forme! II ist l£ 

2 X" im Ausgangsprodukt der allgemeinen Formel II ist CIO4 
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